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論文内容要旨
(学際科学国際高等研究センター)
太陽光エネルギーのより効率的な利用の実現は、我々が現在直面しているエネルギー資源の枯渇問題
を解決するために非常に重要である。太陽光エネルギーを実際に利用するためには、効率の良いエネル
ギ一変換手法の提示とともにエネルギ一生成反応によって発生する物質の循環を検討する必要がある
と考えられる。このような観点から、複合型ストラティファイド光触媒材料の合成による高効率太陽光
エネルギー/水素エネルギー変換と、液々界面電荷異動反応を用いた副生成物ポリ硫化物イオンの回収お
よび有用材料への変換による資源循環型太陽光エネルギ一変換システムの開発を検討した。また太陽光
エネルギーが不安定で、低密度なエネルギーであることを考慮、し、光電気化学太陽電、池セルの構想、による
複数のエネルギ一変換/レート構築を検討し、総合的な太陽光エネルギーの使用を目指した。
{要素技術 1] 硫化物半導体の構造制御による硫化水素からの高効率水素エネルギー創生
目的 硫化物光触媒の複合化及びストラティファイド構造化という構造制御による光触媒活性の向
上が確認されている。これまでのストラティファイド光触媒は単一金属元素半導体によっての
み構成されていること、及び壁内部におけるそれらの酸化物と硫化物の存在比や構造の精密な
制御が困難である事などから、より効率的な電位勾配の形成に関する検討は為されていない。
しかしながら壁内部の濃度勾配によって形成される電位勾配は励起電子の移動を制御してい
るため、この電位勾配つまりは金属濃度傾斜を制御し、励起電子の移動を促進することによっ
てより高活性な光触媒材料の設計が可能となると考えられる。そこで本研究ではストラティフ
アイド構造の生成プロセスに基づいてあらかじめ二種金属元素前駆体粒子を合成し、複合型ス
トラティファイド光触媒を調製することで硫化水素分解からより効率的に水素を得ることを
目指した。
実験硫化水素分解に対して高い安定性と活性を有する ZnS と CdS を選択し、電位勾配の形成による
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より効率的な電荷分離の達成のため、 ZnS および CdS がストラティファイド壁内部においてカ
プセルの内側と外側に偏在するストラティファイド光触媒材料の合成を検討した。このような
光触媒材料の合成を達成するために、まず粒子内部が ZnO もしくは Zn (OH)2、粒子外部が CdO
もしくは Cd(OHh で構成されている前駆体粒子の合成を試みた。またその際の合成実験を設計
する目的で、錯体濃度計算による溶液中の錯体構造の予測および制御をおこなった。その後、
調製した前駆体粒子を硫化し、複合型 Core(CdS)剖lell(ZnS)型ストラティファイド光触媒材料
(以下 s-CdS-ZnS)の合成を試みた。
結果錯体濃度計算結果から、硝酸亜鉛と硝酸カドミウムを含む溶液の pH を徐々に上昇させること
によって粒子中に Zn および Cd が共存する粒子が合成可能であることが示唆された。また実際
にそのような条件下で合成実験を行い、得られた前駆体粒子を XRF、 ICP、 XRD、 TEM および
EDX を用い詳細に分析した。その結果、高 pH 領域で合成された前駆体粒子は「粒子内側に ZnO
微結晶体を有し、粒子外側に Cd(OH)2 を有する core-shell 型ナノ微粒子」である可能性が示唆
された。次に、得られた前駆体 Core(ZnO)-Shell(Cd(OHh)粒子を硫化し、ストラティファイド構
造付与を試みた。その結果、チオ尿素を用いて温度を急速に上昇させた試料に残留前駆体を含
まないストラティファイド構造が確認され、 s-CdS-ZnS の合成に成功した。そしてこの
S-Cdo.6Zn0.4S 光触媒はストラティファイド CdS(以下 s・CdS)およびストラティファイド ZnS(以下
s-ZnS) 、 Cdo.~noぷより高い光触媒活性を示し、ストラティファイド構造の付与および光触媒
材料の複合化によって飛躍的に光触媒活性が向上することが明示された。
結論本研究において太陽光エネルギーの高効率変換手法の一つを提示した。用いる半導体材料の選
択およびストラティファイド光触媒を構成する半導体の選択や存在比の制御による更なる活
性向上が予想される。また本研究において用いた計算化学に基づき実験条件を設計する合成手
法が、ナノサイズの領域内で金属濃度を自由に制御するための新しい技術となる可能性が示さ
れた。
【要素技術 2] 副生成物であるポリ硫化物イオンの回収および有用材料への変換手法の開発
目的 硫化水素は容易に水素に分解可能であるため、電気化学的手法及び光化学的手法を用いた水素
エネルギー回収が期待されているが、副生産物であるポリ硫化物イオンの存在が硫化水素分解
による水素製造システムの実用化の大きな障害となっている。従来考案されてきた手法による
ポリ硫化物イオンの回収は、エネルギー収支や化学反応性、吸着特性を考慮すると適用が困難
となる。そこで本研究では、従来の方法とは全く異なる、フラーレン一硫黄聞の相互作用とフ
ラーレンの高い電子受容特性に着目した手法および有機溶媒自体と硫黄聞に存在する親和
性・反応性を利用する手法によるポリ硫化物イオンの系外への除去および有用材料への変換を
検討した。
実験フラーレンを溶解させたトルエン溶液(フラーレン/トルエン溶液)、 1 ，2・ジクロロエタン(DCE)に
それぞれ硫化物イオン含有水溶液を添加し、揖枠操作を行った。一定の捜枠時間経過後に水相
を回収し、溶液中に残留する硫化物イオン濃度を UV-vis による透過スペクトル測定により評価
した。またこれらの反応の詳細な機構を解明するため、液々界面電荷移動ボ、ノレタンメトリー法
(VCTIES)測定による分析を行った。
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結果フラーレン/トルエン溶液と硫化物イオン含有水溶液の撹枠操作により、硫化物イオンを回収し
硫黄として固定化することに成功した。撹枠操作によって減少した硫化物イオンとフラーレン
溶液の濃度から、本反応が触媒的反応を有している可能性が示唆された。 DCE と硫化物イオン
含有水溶液を撹枠した場合、淡黄色のゴム状固体が得られた。得られた固体試料を有機元素分
析、硝酸・過塩素酸処理後の ICP 分析、 F下IR 測定により詳細に分析した結果、硫黄原子鎖を有
する多硫化ゴムであることが明らかとなった。
これらの反応機構を明らかにするために、 VCTIES 測定を行った。その結果、フラーレン/ト
ルエン溶液と硫化物イオン含有水溶液を撹枠した場合、界面において硫化物イオンとフラーレ
ンの聞に電子授受が存在することを明示した。また撹枠操作において観察された現象と VCTIES
および CV による電気化学分析結果から、フラーレンは硫化物イオンによる還元反応と溶存酸素
による酸化反応を繰返し、触媒として作用していることが示唆された。一方、 DCE と硫化物イ
オン含有水溶液によって形成される液々界面において、硫化物イオンの界面移動が促進される
ことが示された。
結論本研究により、液々界面における電荷移動反応を利用した簡便で、低エネルギー消費な新しい硫
化物イオン変換手法の開発に成功したと言える。これにより、これまで試みられてきた硫化水
素の光化学的/電気化学的分解による水素製造の最大の障壁が取り除かれた。液々界面における
硫化物イオン/フラーレン間の電子移動反応を利用した本ポリ硫化物回収法は非常に簡便である
ため、光化学反応もしくは電気化学反応による硫化水素分解を行った場合、その反応を水素と
ポリ硫化物イオンへの分解ではなく、水素と硫黄への分解と捉える事ができる。つまり、これ
まで多量のエネルギーを消費して処理されていた物質から、有価な 2 つの物質を取り出すこと
に成功したと言える。
【要素技術 31 光電気化学セノレの構築による太陽光エネルギーの電気エネルギーへの変換
目的 要素技術 1 および 2 によって、物質循環を満たす太陽光エネルギー変換システムが構築された
と言える。しかしながら太陽光エネルギーが不安定で、低密度なエネルギーで、あることを考慮す
ると、利便性の高いエネルギ一利用を達成するためには太陽光エネルギー変換の多様性を模索
することが重要であると考えられる。そこで本研究では、低コストで、の太陽光/電気エネルギ一
変換を達成するために、高い耐久性を有する光電気化学太陽電池セルの構築を目指した。
実験 現在の光電気化学電池が有する低い耐久性の問題を克服するためには、陽極そのものを太陽光
応答性が高く、量子効率の高い材料によって構成することが有効であると考えられる。そこで
陽極材料として高活性光触媒材料である s・CdS 半導体を選択した。はじめに励起電子生成サイ
トとなる光電極の作成を試み、スキージ法により ITO ガラス上に s-CdS 薄膜を形成した。その
後白金を ITO ガラス上にスパッタした対極と重ね合わせ、電極聞に電解質溶液 Na2S4 を注入し
密封した。作成したシCdS 光電極の表面状態および膜厚を SEM 観察により評価し、光吸収特
性を UV-vis を用いて評価した。また構成したセルの分光感度特性および I・V 特性を評価した。
結果 スキージ法による s・CdS 光電極の作成に成功し、塗布団数によって膜厚を制御可能であること
が示された。 SEM 画像から、焼成による二次粒子の形成および成長が確認され、過剰な焼成は
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光電気化学太陽電池の効率を低下させることが予測された。次に、作成した s・CdS 光電極を用
いて作成した光電気化学太陽電池セルの I-V 特性を評価した。その結果、照射光量の増加に伴
って得られる電流値が増加し、 s-CdS 光電極および st/S 酸化還元対により構成されたセルが
光電気化学太陽電池セルとして作動することが確認された。
結論本研究により、安定性の高い無機材料のみで構成された光電気化学太陽電池の構築に成功し、
光電気化学電池の今後の低コスト・高耐久性の達成に一つの指針を示したといえる。また制御
が困難であると言われている開放電圧値についても、ポリ硫化物イオンの重合度を制御するこ
とによって制御できる可能性が示された。以上から、複数の太陽光エネルギ一変換経路の構築
による、より安定したエネルギー供給の可能性が示唆されたと言える。
本研究において複合型 CdZnS ストラティファイド光触媒の合成に成功した。そしてこの S-Cdo.6Z町ぷ
光触媒は s-CdS および s-ZnS、 Cdo.6Zl1o.4S より高い光触媒活性を示し、ストラティファイド構造の付与お
よび光触媒材料の複合化によって飛躍的に光触媒活性が向上することが明示された。また、液々界面に
おける硫化物イオン/フラーレン間の電子移動反応を利用した簡便で、低エネルギー消費な新しい硫化物
イオン変換手法の開発に成功した。これにより、これまで試みられてきた硫化水素の光化学的/電気化学
的分解による水素製造の最大の障壁が取り除かれたと言える。液々界面における硫化物イオン/フラーレ
ン聞の電子移動反応を利用した本ポリ硫化物回収法は非常に簡便であるため、これまで多量のエネルギ
ーを消費して処理されていた物質から有価な 2 つの物質を取り出すことに成功したと言える。また溶媒
抽出による硫化物イオンの有用資源への転化へ成功した。これによって硫化水素分解が有していた副生
成物の系外への除去という問題が解決され、硫化水素分解によるエネルギー創生の更なる実用化が期待
される。更に、 s-CdS 光電極を用いた光電気化学太陽電池を製作に成功し、 s-CdS 光電極および sl冶酸
化還元対により作成したセルが光電気化学太陽電池として作動することが確認された。
これらの結果から、物質循環とエネルギー循環の両方を満たす、長周期の資源・エネルギー循環型太
陽光エネルギ一変換システムの構築が可能となったと言える。
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論文審査結果の要旨
論文提出者(林亜実氏)は、我々が現在直面しているエネルギー資源の枯渇問題を解決するために太陽光エネルギ
ーをより効率的に利用する技術開発が必須であるが、エネルギー源として実用化するためには効率の良いエネルギ
一変換手法の開発だけでは不十分であり、反応後に発生する物質をし、かにして回収し利用してしてかを併せて検討
する必要があると考えた。このような観点から、反応副生成物の有用物質への変換による物質循環。4蹴rial Cycle) 
と、う間蛸菜による太陽光エネルギー/水素エネルギ一変換システム及び太陽光エネルギーのより効率的で安定な利用
を達投ずる対易電池による太陽tエネルギー/電気エネルギ一変換によるエネルギー循環。Enetgy Cycle)を両立した、
長周期資源・エネルギー循環型太陽光エネルギ〕変換システムの構築を検討した。
第二章ではストラティファイドヨ問戯耕オ料が、数m の壁内部の電位勾配によりカ幅に滑性が向上することを鑑
み、計餌ヰ学を用いて粒子合成機構を制御し、僅カ敬m の壁内部で金属種を変化させる手法を新規に開発するこ
とで、極めて高い活性を有する複合型αZns ストラティファイドフ鴎蚊戦以下s-CdxZnl-xS)の合成を達成した。
う団蚊紺舌性を著しく上昇させた場合、エネルギー資額賀水素)だ、けではなく不要な副産物Kポリ硫イ働イオン)の放出
量も増加する。環境対応型システムの構築を念頑とする場合、従来の高エネルギー消費型有賀吸着法や化学即芯法)
は不適切である。そこで第三章では、硫黄化合物と炭素クラスターの間の親和性等に着目し、低エネルギーで副産
物から有用な工業許オ料備黄)を合成する手法を開発した。有機溶媒水溶液の液々界面における硫化物イオン/フラー
レン聞の電子移動防芯を特殊な電気化学測定により解明した。第四章では、前章の結果を更に応用し、有機溶媒自
身が有する硫黄との親和性・反応性を利用し、ポリ硫化物イオンを有用資源立ポリスルフォンゴ、ム)へ転化する手法
の開発とその反応#鱗を解明した。
第五章では、現在の光電気化学智也が有する耐久性の問題を、陽極そのものを太陽光応答性が高く量子効率の高
い材料、即ち第二章において合成した高活性淵動票材料であるストラティファイドCdS半導体、を用いて角献する
手法を開発した。
この様に、林亜実氏は、硫黄系材料を系細切こ利用する事で、高効率で、高耐久性を有する太陽電池デ、ノ〈イスを開
発可能であり、太F批エネルギーからの電気エネノレギーの倉IJ生と硫黄資淵呆全の両立を達成可能である事を論踊句
に証明し丸
よって，本論文は博士(学術の学儲命文として合格と認める。
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